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(57) Abstract: The invention relates to the field of chemistry and, more particularly, to radically coupled PTFE polymer compounds 
which can, for instance, be used as tribo materials. The invention also relates to a method for the production thereof. The aim of 
the invention is to disclose radically coupled PTFE polymer compounds exhibiting improved resistance to abrasion for comparable 
sliding properties and to disclose a simple and effective method for the production of said compounds. The radically PTFE polymer 
compounds consist of PTFE powders which are radiation-chemically and or plasma-chemically modified, whereby olefinically un- 
saturated polymers are chemicaJly-radically coupled by reactive conversion into a melt on the particle-surface thereof. According to 
the inventive method for producing radically coupled PTFE polymer compounds, wherein PTFE powders are reacted with reactive 
perfluoroalkyl-(peroxy) radical centers after a radiation-chemical and/or plasma-chemical modification are reactive! y converted into 
a melt by adding olefinically unsaturated polymers. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft radikalisch gekoppelte PTFE-Poly- 
mer-Compounds, die beispielsweise als Tribowerkstoffe zur Anwendung kommen k6nnen und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 
Aufgabe der Erfindung ist es, radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds anzugeben, welche bei vergleichbaren Gleiteigen- 
schaften verbesserte Verschleissfestigkeiten aufweisen, und weiterhin ein einfaches und leistungsfahiges Verfahren zur Herstellung 
derartiger Compounds anzugeben. Geldst wird die Aufgabe durch radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds, die aus strah- 
lenchemisch und/oder plasmachemisch modifizierten PTFE-Pulvern bestehen, an deren Parukelober&che olefinisch ungesattigte 
Polymete in Schmelze tiber eine reaktive Umsetzung chemisch radikalisch gekoppelt sind. Die Aufgabe wird weiterhin geiast durch 
ein Verfahren zur Herstellung von radikalisch gekoppelten PTFE-Polymer-Compounds, bei denen PTFE-Pulver mit reaktiven Per- 
fluoralkyI-(peroxy-)Radikal-Zentren nach einer strahlenchemischen und/oder plasmachemischen Modifizierung in Schmelze unter 
Zugabe von olefinisch ungesattigten Polymeren reaktiv umgesetzt werden. 
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Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds und Verfahren zu ihrer 
Herstellung 

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft radikalisch 
gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds, die beispielsweise a!s Tribowerkstoffe zur 
Anwendung kommen konnen und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

„Bei der Suche nach geeigneten Polymermaterialien fur den Kemreaktorbau wurde 
festgestellt, daft PTFE - im Gegensatz zu seiner hohen chemischen und thermi- 
schen Stabilitat - aulierordentlich strahlenempfindlich ist. Es wird sowohl unter iner- 
ten Bedingungen als auch in Gegenwart von Sauerstoff schon bei geringer Energie- 
dosis abgebaut, bereits bei 0,2 bis 0,3 kGy sprode und bei < 100 kGy brockelig. ... 
Ab etwa 360°C wird der rein strahlenchemische Abbau merklich von einem thermi- 
schen uberlagert. ... 

Wegen des stochastischen Verlaufe des strahlenchemischen Abbaus entstehen 

Reaktionsprodukte mit einem breiten Kettenlangenspektrum. ... 

Bei Bestrahlung von PTFE in Gegenwart von Sauerstoff werden aus den zunachst 

entstehenden Perfluoralkylradikalen Peroxy- und Alkoxyradikale gebildet.. 

Ober die Zwischenstufe der Bildung des Alkoxyradikals wird das endstandige Per- 

fluorall^lradikal unter Kettenverkurzung und Bildung von Carbonyldifluorid schritt- 

weise abgebaut.. 
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Dagegen entstehen aus den seitenstandigen Alkoxyradikalen Perfluoralkansaure- 
fluoride und endstandige Perfluoralkylradikale ... 

? 

~F 2 C— CF— CF 2 ~ ~ CF— + -CF 2 ~ (9.22) 

...Ungesinterte und unverprelite PTFE-Emulsions- und -Suspensionspolymerisate 
sind von faserig-filzigem Charakter. Eine Obertragung z. B. der antiadhasiven und 
Gleiteigenschaften des PTFE auf andere Medien durch Bnarbeitung in wafXrige oder 
organische Disperslonen, Polymere, Farben, Lacke, Harze oder Schmierstoffe ist 
nicht moglich, weil dieses PTFE sich nicht homogenisieren laBt, sondern zur 
Klumpenbildung neigt, agglomeriert, aufechwimmt oder sich absetzt. 
Durch die Einwirkung energiereicher Strahlung mit einer Energiedosis von etwa 100 
kGy wird aus den faserig-filzigen Polymerisaten infolge partiellen Abbaus der Poly- 
merketten ein rieselfahiges Feinpulver erhatten. Dieses Pulver enthaft noch lockere 
Agglomerate, die leicht zu Primarteilchen mit < 5 fim Partikeldurchmesser zerteilt 
werden konnen. Bei Bestrahlung in Gegenwart von Reaktanten werden funklionelle 
Gruppen in das Polymere eingebaut. Erfolgt die Bestrahlung in Luft, so werden nach 
Gl. (9.22) (und anschlieBender Hydrolyse der -COF-Gruppen durch Luftfeuchtigkeit) 
Carboxylgruppen erhalten. Wird vor der Bestrahlung (NH4)2S03 zugemischt dann 
sind S-haltlge Gruppen zu erzielen. Diese funktionellen Gruppen mindem die Hydro- 
phobic und Organophobie des PTFE so wesentlich, daB die gewonnenen Feinpulver 
gut mit anderen Medien homogenisiert werden konnen. Die positiven Eigenschaften 
des PTFE, wie die exzellenten Gleit-, Trenn- und Trockenschmiereigenschaften so- 
wie die hohe chemische und thermische Stabilitat, bleiben erhalten. Carboxyl- und 
Sulfogruppen, an die perfluorierte Kette gebunden, besrtzen ebenfalls hohe chemi- 
sche Inertheit... 

Wegen der Unloslichkeit des PTFE und seiner Abbauprodukte (mit Ausnahme der 
sehr niedermolekuiaren Produkte) konnen die ublichen Methoden der Molmassenbe- 
stimmung nicht angewandt werden. Die Molmassenbestimmung muR auf indirektem 
Wege erfolgen." [A. Heger et al., Technologie der Strahlenchemie an Polymeren, 
Akademie-Verlag Berlin 1990] 
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Nachteilig wirkt sich vielfach die Unvertraglichkert mit anderen Materialien aus. Durch 
eine chemische Aktivierung von PTFE durch die bekannten Verfahnen mil (1.) Na- 
triumamid in flussigem Ammoniak und (2.) Alkalialkyl- und Alkali-Aromaten-Verbin- 
dungen in aprotischen inerten Ldsungsm'rtteln ist eine Modifizierung zu erretchen. 
Uber diese Modifizierungen konnen neaktiv oder audi nur uber adsorptive Krafte ver- 
besserte Grenzflachenwechselwirkungen erreicht werden. 

Die Verwertung der Produkte des PTFE-Abbaus erfolgt in vielfaltigen Einsatzgebie- 
ten - so auch als Additiv zu Kunststoffen zum Zwecke der Erzielung von Gleit- oder 
Antihafteigenschaften. Die Feinpulversubstanzen liegen mehr oder minder fein dis- 
pergiert als Fullstoffkomponente in einer Matrix vor [Ferse et aL, Plaste u. Kautschuk, 
29 (1982), 458; Ferse et al. DD-PS 146 716 (1979)]. Beim Losen der Matrixkompo- 
nerrte ist das PTFE-Feinpulver eliminierbar bzw. wird zuruckerhalten. 

Obwohl in den Einsatzgebieten von PTFE-Feinpulver eine Verbesserung der Eigen- 
schaften im Vergleich zu den kommerzieilen fluorcarbonfreien Addftiven erreicht wird, 
ist die Unvertraglichkeit, die Unidsllchkeit, die Einlagerung und auch inhomogene 
Verteilung fur viele Einsatzgebiete von Nachteil. 

Weiterhin bekannt sind gepfropfte fluortialtige Kunststoffe (US 5,576,106), die aus 
fluortialtigen Kunststoflpartikeln bestehen, an deren Oberflache eine 
nichthomopolymerisierte ethylenisch ungesattigte Verbindung angepfropft ist. Dabei 
konnen die nichthomopolymerisierten ethylenisdi ungesattigten Verbindungen 
Sauren, Ester oder Anhydride sein. 

Hergestellt werden diese gepfropflen fluorhaltigen Kunststoffe, indem das fluorhaffige 
Kunststoffpuiver in Gegenwart der ethylenisch ungesattigten Verbindung einer Quelle 
von ionisierender Strahlung ausgesetzt wird. Dabei erfolgt die Anbindung der 
ethylenisch ungesattigten Verbindungen an die Oberflache der fluorhaltigen 
Kunststoffpartikel. 

Aufgabe der Erfindung ist es, radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds 
anzugeben, welche bei vergleichbaren Gleiteigenschaften verbesserte 
Verschleilifestigkeiten aufweisen und dadurch die Lebensdauer der Bauteile aus 
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diesen Compounds verlangert ist, und wetterhin ein einfaches und leistungsfahiges 
Verfahren zur Herstellung derartiger Compounds anzugeben. 

Die Aufgabe wind durch die in den Anspruchen angegebene Erfindung gelost. 
Weiterbildungen sind Gegenstand der Unteranspruche. 

Die erfindungsgemaften, radikalisch gekoppelten PTFE-Polymer-Compounds 
bestehen aus strahlenchemisch oder plasmachemisch modifizierten PTFE-Pulvem, 
an deren Partikeloberflache olefinisch ungesattigte Polymere in Schmelze uber eine 
reaktive Umsetzung radikalisch gekoppelt sind. 

Dabei ist vorteilhafterweise die Bindungsstelle der olefinisch ungesattigten Polymere 
mit der PTFE-Partikeloberflache an der Polymerkette statistisch verteilt 

Vorteilhafterweise ist das PTFE-Pulver strahlenchemisch modifiziert. 

Ebenfalls vorteilhafterweise ist das PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis von grofier 
50 kGy und vorzugsweise mit elner Strahlendosis von grofter 100 kGy 
strahlenchemisch modifiziert. 

Es ist auch vorteilhaft, dass das PTFE-Pulver in Gegenwart von Reaktanten, 
vorzugsweise unter SauerstofFeinfluss, strahlenchemisch modifiziert ist. 

Weiterhin vorteilhafterweise sind als olefinisch ungesattigte Polymere solche 
Polymere, die olefinisch ungesattigte Gruppen in der Hauptkette und/oder in der 
Seitenkette besitzen, radikalisch gekoppelt. 

Derartig vorteilhafte olefinisch ungesattigte Polymere sind radikalisch gekoppelte 
SBS, ABS, SBR, NBR, NR sowie weftere Butadien- und/oder Isopren-Homo-, -Co- 
oder -Ter-Polymere. 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung von radikalisch gekoppelten 
PTFE-Polymer-Compounds werden PTFE-Pulver mit reaktiven PerfIuoralkyl-(peroxy- 
)Radikal-Zentren nach einer strahlenchemisdien und/oder plasma chernischen 
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Modifizierung in Schmelze unter Zugabe von olefinisch ungesattigten Polymeren 
reaktiv umgesetzt. 

Vorteilhaflerweise wird strahlenchemisch modifiziertes PTFE-Pulver eingesetzt. 

Ebenfalls vorteilhaflerweise wird PTFE-Pulver eingesetzt, welches mit einer 
Strahlendosis von grdBer 50 kGy und vorzugsweise mit einer Strahlendosis von 
grolier 1 00 kGy strahlenchemisch modifiziert worden ist. 

Es ist auch vorteilhaft, wenn PTFE-Pulver in Gegenwart von Reaktanten, 
vorzugsweise unter Sauerstoffeinfluss, strahlenchemisch modifiziert wird, 

Weiterhin ist es von Vorteil, wenn das PTFE-Pulver als Miknopulver eingesetzt wird. 

Und auch von Vorteil ist es, wenn die Reaktion in Schmelze in einem 
Schmelzemischer, vorzugsweise in einem Extruder, realisiert wird. 

Weiterhin vorteilhaflerweise werden als olefinisch ungesattigte Polymere solche 
Polymere, die olefinisch ungesattigte Gruppen in der Hauptkette und/oder in der 
Seitenkette besitzen, eingesetzt 

Als derartig vorteilhafte olefinisch ungesattigte Polymere werden SBS, ABS, SBR, 
NBR, NR sowie weitere Butadien- und/oder Isopren-Homo-, -Co- oder -Ter-Polymere 
eingesetzt 

Die erfindungsgemaUe radikalische Kopplung von PTFE-Mikropulvern mit olefinisch 
ungesattigten Polymeren uber eine (Schmeize-)Modifizierungsreaktion fuhrt zur 
Kompatibilisierung und festen Einbindung in einer Matrix, was vorteilhaft fur 
Tribowerkstoffe ausgenutzt werden kann. So konnen spezielle Thermoplaste, 
Elastomere und spezielle Duromere mit PTFE uber reaktive Umsetzung/Extrusion in 
der Form modifiziert werden, dass neben einer vergleichbaren Gleitreibung eine 
erhohte VerschleiBfestigkeit erreicht wird, im Vergleich zu den reinen 
Ausgangsstoffen und den physikalischen Mischungen mit PTFE. 
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In der vorzugsweise strahlenchemischen Modifizierung von PTFE ru PTFE- 
Mikropulvem entstehen bevorzugt pensistente (langlebige) reaktlven Perffluoralkyl- 
(peroxy-)Radikal-Zentren, die ubenraschenderweise zur Kopplung m'rt olefinisch 
ungesattigten Polymeren in einer reaktiven Umsetzung befahigt sind. Gvlft einer 
Plasmabehandlung konnen obemachlich ahnliche reaktive Peril uoral kyi-(peroxy- 
)Radikal-Zentren erzeugt und fur diese Kopplungsreaktion eingesetzt werden, jedoch 
sind diese reaktiven Perfluoralkyl-(paroxy-)Radikal-Zentren in ihrer VerteS flung und 
Dichte im Vergleich zu den strahlenchemisch hergestelilen reaktiven PeriFluoralkyl- 
(peroxy-)Radikal-Zentren nicht optimal. So konnte uber IR-Spektroskopie mach der 
Schmelzemodifizierung im Laborkneter fur SBS, ABS und auch olefinisch 
ungesattigte Elastomere wie z. B. SBR, NBR, NR, Polybutadien tusw. mit 
strahlenchemisch modifiziertem PTFE-(Mikro-)Pulver und nach Abtrennung der 
ungebundenen Matrix eine chemlsche Kopplung nachgewiesen werden, d. h. die 
Polymere waren uber Extraktion vom PTFE-(Mikro-)Pulver nicht mehr abtnennbar - 
im Vergleich zu physikalischen Mischungen, in denen das PTFE unwerandert 
quantitativ abgetrennt werden konnte. 

Die erfindungsgemaRe radikalische Kopplung des PTFE und die dadurch erfolgte 
Einbindung/Kompatibilisierung in eine Matrix fuhrt zur Verbesserung der IMaterial- 
und der Gleitreibungseigenschaften sowie zur Erhohung der Verschleilifesltigkeit im 
Vergleich zu den unmodifizierten Ausgangsstoffen und den physikalischen 
Mischungen mit PTFE. Zur Verbesserung der VerschleiBfestigkeit ist es weiter 
vorteilhaft, die chemisch gekoppelten PTFE-Partikel gleochzertig als Speicheirmedium 
fur das PFPE-Additlv (PFPE = Perfluorpolyether) zu nutzen, das mit der 
Polymermatrix unvertraglich ist und zur Emiedrigung des ReibungskoefRzienten bei 
gleichzeitiger Erhohung der VerschleiBfestigkeit bertragt. 

Erfindungsgemali hergestellt werden die radikalisch gekoppelten PTFE-lPolymer- 
Compounds, indem beispielsweise ein PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2(025 von 
Dyneon) mit 200 kGy bestrahlt und ein PTFE-Suspensionspolymerisat (TF H 750 von 
Dyneon) an Luft mit 500 kGy bestrahlt wird. Wahrend der Bestrahlung in 50 kGy- 
Schritten unter Abbau zu PTFE-Mikropulver werden reaktiven Perfluoralkyl-(peraxy- 
)Radikal-Zentren erzeugt, die in Gegenwart von Luft sich teilweise in relativ 
stabile/langlebige Peroxyradikale umwandeln. 
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Nach dem Stand der Technik ist bekannt, dass diese PTFE-(Mikro-)Pulver getempert 

werden konnen. Dadurch werden die reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal- 

Zentren insbesondere mit steigenden Temperaturen zerstert [K. Schierholz u. a., J. 

Polym. Sci. Part B, Polymer Physics, Vol. 37, 2404-241 1 (1999)]. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren werden PTFE-(Mikno-)Pulver mit den 

entstandenen reaktiven PerfluoralkyI-(peroxy-)Radikal-Zentren eingesetzt. 

Die reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren werden gezielt fur die Kopplung 

mit olefinisch ungesattigten Polymeren genutzt, indem in der Schmelzemodi- 

fizierungsreaktion/reaktiven Extrusion uber eine radikalische Kopplung die chemisch 

gekoppelten PTFE-Polymer-Compounds entstehen. 

Eine derartige Kopplung von olefinisch ungesattigten Polymeren an der Oberflache 
von PTFE-Pulverpartikeln konnte vor der Erfindung noch nicht realisiert werden. 

Durch die chemische Kopplung weisen diese Produkte verbesserte mechanische und 
tribologische Eigenschaften auf. Diese Produkte sind vor allem von Interesse fur 
Gleitreibungsprozesse. Durch die radikalische Modifizierung/Kompatibilisierung des 
PTFE-Partikels mit dem Matrix-Material wird eine gute Anbindung und eine 
Verbesserung der Verschleilifestigkeit erreicht, da das PTFE-Kom nicht durch 
mechanische Beanspruchung aus dem Matrix-Material herausgerieben werden kann. 
Da das PTFE-Korn in direkter Wechselwirkung mit der Matrix steht, werden im 
Vergleich zu den physikalischen Mischungen je nach Anbindungsgrad auch 
verbesserte Materialeigenschaften beobachtet 

Mit der chemischen Kopplung des PTFE in der Matrix werden neue Materialien 
erhalten, die bei vergleichbaren GleitreibungskoefRzienten verbesserte 
Verschleiftfestigkeiten, d. h. eine erhohte Lebensdauer in den Anwendungen 
auiweisen. Ferner wird durch Zugabe von PFPE eine weitere Emiedrigung der 
Gleitreibungskoeffizlenten und eine spurbare Verbesserung der VerschleiBfestigkeit 
erzielt, wobei das chemisch gekoppelte PTFE zusatzlich als Spelchermedium 
fungiert 

Im Weiteren wird die Erfindung an mehreren Ausfuhrungsbeispielen naher erlauterL 
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Vergleichsbeispiel 1: Schmelzemodifizlerung von SBS mit PTFE-Mikropulver, 
unbestrahlt 

40g SBS (Cariflex TR 1102 S, stabilisiert) wird bei 160°C 1m Laborkneter mit 60 
U/min aufgeschmoben. Nach 3 Minuten werden 20 g thermisch abgebautes PTFE- 
Polymerisat (TF 9205 von Dyneon, unbestrahlt) zudosiert 5 Minuten nach der PTFE- 
Zugabe wird der Versuch abgebrochen und das Material aus der Kneterkammer 
entfemt. Das SBS-Matrixmaterial wird durch Losen In Methylenchlorid und 
Zentrifugieren vom PTFE-Festprodukt abgetrennt. Das Festproduktfder Ruckstand 
wird erneut mit Methylenchlorid aufgeschlammt. Das Ldsen/Extrahieren und 
Zentrifugieren wurde 4-mal wiederholt, dann das PTFE-Festprodukt abgetrennt und 
getrocknet. 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab kein chemisch gekoppeltes PTFE-SBS-Material. Es werden kelne 
SBS-Absorptionen im IR-Spektrum gefunden. Diese physikalische PTFE-SBS- 
Mischung dient als Standard fur die Messung des Glettreibungskoeffizienten und der 
Verschleififestigkeit im Rahmen der tribologischen Untersuchungen. 

Beispiel 1 : Schmelzemodrfizierung von SBS mit PTFE-Emulsionspolymerisat, 
bestrahlt m'rt 500kGy 

Versuchsdurchfuhrung und Abtrennung der Polymer-Matrix erfolgte analog 
Vergleichsbeispiel 1, es werden jedoch 20 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 
von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab sehr starke SBS-Absorptionen neben denen des PTFE als 
Nachweis fur chemisch gekoppeltes PTFE-SBS-Material. Im Vergleichsbeispiel 1 
(physikalische Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch gekoppelte PTFE- 
SBS-Material einen vergleichbaren Gleltreibungskoeffizienten zur physikalischen 
Mischung aufweist, dass aber eine wesentlich erhohte VerschleiBfestigkeit zu 
beobachten ist. Der VerschleiB beim Klotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material weist eine Senkung auf 35 % im Vergleich zur physikalischen 
Mischung (Vergleichsbeispiel 1) auf. 
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Beispiel 2: Schmelzemodifizierung von SBS mit PTFE-Suspensionspolymerisat, 
bestrahlt mit 500kGy 

Versuchsdurchfuhrung und Abtrennung der Polymer-Matrix erfolgte analog 
Vergleichsbeispiel 1, es werden jedoch 20 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 
1750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet 
Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab starke SBS-Absorptionen neben denen des PTFE als Nachweis 
fur chemisch gekoppeltes PTFE-SBS-Material. Im Vergleichsbeispiel 1 (physikalische 
Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch gekoppelte PTFE- 
SBS-Material einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zur physikalischen 
Mischung aufweist, dass aber eine wesentlich erhohte Verschleififestigkeit zu 
beobachten ist. Der Verschleift beim Klotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material weist eine Senkung auf 48 % im Vergleich zur physikalischen 
Mischung (Vergleichsbeispiel 1) auf. 

Vergleichsbeispiel 2: Schmelzemodifizierung von SBR mit PTFE-Mikropulver, 
unbestrahlt 

40 g SBR-Elastomer werden kleingeschnitten bei 140°G im Laborkneter mit 60 U/min 
plastifiziert Nach 2 Minuten werden 20 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat 
(TF 9205 von Dyneon, unbestrahlt) zudosiert. 5 Minuten nach der PTFE-Zugabe wird 
der Versuch abgebrochen und das Material aus der Kneterkammer entfemt. Das 
SBR-Matrixmaterial wird durch Losen in Methylenchlorid und Zentmugieren vom 
PTFE-Festprodukt abgetrennt. Das Festprodukt/der Ruckstand wird erneut mit 
Methylenchlorid aufgeschlammt. Das Losen/Extrahieren und Zentrifugieren wurde 4- 
mal wiederholt, dann das PTFE-Festprodukt abgetrennt und getrocknet 
Die IR-spektroskopische Untersuchung , des abgetrennten gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab kein chemisch gekoppeltes PTFE-SBR-Material. Es werden 
keine SBRAbsorptionen im IR-Spektrum gefunden. Diese physikalische PTFE-SBR- 
Mischung dient nach Vulkanisation als Standard fur die Messung des Gleit- 
reibungskoefFizienten und der VerschleiBfestigkeit im Rahmen der tribologischen 
Untersuchungen. 
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Beispiel 3: Schmelzemodifizierung von SBR mit PTFE-Emulsionspolymerisat, 
bestrahlt mit 500kGy 

Versuchsdurchfuhrung und Abtrennung der Polymer-Matrix erfolgte analog 
Vergleichsbeispiel 2, es werden jedoch 20 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 
von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab sehr starke SBR-Absorptionen neben denen des PTFE als 
Nachweis fur chemisch gekoppeltes PTFE-SBR-Material. Im Vergleichsbeispiel 2 
(physikalische Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologischen Untersuchungen wurden an vulkanisierten Probekorpern 
durchgefuhrt - die Versuche ergaben, dass das chemisch gekoppelte PTFE-SBR- 
Material einen vergleichbaren Gleitreibungskoefflzienten zu der physikalischen 
Mischung (Vergleichbeispiel 2) aufweist, dass aber eine wesentlich erhdhte 
VerschleiBfestigkeit zu beobachten ist Der Verschleift beim Klotzchen/Ring-Versuch 
wies eine Senkung auf 30 % auf. 

Als weiterfuhrende tribologische Untersuchung wurde kurz vor Abbruch des 
Laborkneterversuchs noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben, 
was ergab, dass die vulkanisierten Probekorper Gleitreibungskoefflzienten im 
Vergieich zu der physikalischen Mischung (Vergleichbeispiel 2) einen urn ca. 30 % 
niedrigeren Wert aufweist und dass eine Zunahme der VerschleiBfestigkeit zu 
beobachten ist Der VerschleifJ beim Klotzchen/Ring-Versuch wies eine Senkung auf 
15% auf. 

Beispiel 4: Schmefeemodifizierung von SBR mit PTFE-Suspensionspolymerisat, 
bestrahlt mit 500kGy 

Versuchsdurchfuhrung und Abtrennung der Polymer-Matrix erfolgte analog 
Vergleichsbeispiel 2, es werden jedoch 20 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 
1750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet 
Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab starke SBR-Absorptionen neben denen des PTFE als Nachweis 
fur chemisch gekoppeltes PTFE-SBR-Material. Im Vergleichsbeispiel 2 (physikali- 
sche Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologischen Untersuchungen wurden an vulkanisierten Probekorpern 
durchgefuhrt - die Versuche ergaben, dass das chemisch gekoppelte PTFE-SBR- 
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Material einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu der physikslischen 
Mischung (Vergleichsbeispiel 2) aufweist, dass aber eine wesentlich erhohte 
VerschleiBfestigkeit zu beobachten ist Der VerschleiR beim Wotzchen/Ring-Versuch 
wies eine Senkung auf 43 % auf. 

Als werterfuhrende tribologische Untersuchung wurde kurz vor Abbruch des 
Laborkneterversuchs noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben, 
was ergab, dass die vulkanisierten Probekorper Gleitreibungskoeffizienten im 
Vergleich zu der physikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel 2) einen urn ca. 30 % 
niedrigeren Wert aufweist und dass eine Zunahme der VerschleiBfestigkeit zu 
beobachten ist. Der VerschleiB beim Klotzchen/Ring-Versuch wies eine Senkung auf 
18% auf. 

Vergleichsbeispiel 3: Schmelzemodifizierung von ABS mit PTFE-Mikropulver, 
unbestrahlt 

40 g ABS werden bei 210°C im Laborkneter mit 80 U/min aufgeschmolzen. Nach 3 
Minuten werden 20 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 9205 von 
Dyneon, unbestrahlt) zudosiert 5 Minuten nach der PTFE-Zugabe wird der Versuch 
abgebrochen und das Material aus der Kneterkammer entfernt. Das ABS- 
Matrixmaterial wird durch Losen in Methylenchlorid und Zentrifugieren vorn PTFE- 
Festprodukt abgetrennt Das Festprodukt/der Ruckstand wird erneut mit 
Methylenchlorid aufjgeschlammt. Das Losen/Extrahieren und Zentrifugieren wurde 4- 
mal wiederholt, dann das PTFE-Festprodukt abgetrennt und getrocknet. 
Die IR^spektroskopische Untersuchung des abgetrenrrten und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab kein chemisch gekoppeltes PTFE-ABS-Material. Es werden keine 
ABS-Absorptionen im IR-Spektrum gefunden. Diese physikalische PTFE-ABS- 
Mischung dient als Standard fur die Messung des Glettreibungskoeffizienten und der 
VerschleiBfestigkeit im Rahmen dertribologischen Untersuchungen. 

Beispiel 5: Schmelzemodifizierung von ABS mit PTFE-Emulsionspolymerisat, 
bestrahlt mit 500kGy 

Versuchsdurchfuhrung und Abtrennung der Polymer-Matrix erlblgte analog 
Vergleichsbeispiel 3, es werden jedoch 20 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 
von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet 
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Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab sehr starke ABS-Absorptionen neben denen des PTFE als 
Nachweis fur chemisch gekoppeltes PTFE-ABS-Material. Im Vergleichsbeispiel 3 
(physikalische Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribolbgischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch gekoppette PTFE- 
ABS-Material einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zur physikalischen 
Mischung aufweist, dass aber eine wesentlich erhohte VerschleifJfestigkert zu 
beobachten ist. Der VerschleiB beim Kldtzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material weist eine Senkung auf 50 % im Vergleich zur physikalischen 
Mischung (Vergleichsbeispiel 3) auf. 

Beispiel 6: Schmelzemodifizierung von ABS mit PTFE-Suspensionspolymerisat 
bestrahlt mit 500kGy 

Versuchsdurchfiihrung und Abtrennung der Polymer-Matrix erfolgte analog 
Vergleichsbeispiel 3, es werden jedoch 20 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 
1 750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet. 
Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab starke ABS-Absorptionen neben denen des PTFE als Nachweis 
fur chemisch gekoppeltes PTFE-ABS-Material. Im Vergleichsbeispiel 3 (physikalische 
Mischung) war nur reines PTFE Im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch gekoppette PTFE- 
ABS-Material einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zur physikalischen 
Mischung aufweist, dass aber eine wesentlich erhohte VerschleiBfestigkeit zu 
beobachten ist. Der VerschleiB beim Klotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppetten Material weist eine Senkung auf 55 % im Vergleich zur physikalischen 
Mischung (Vergleichsbeispiel 3) auf. 

Vergleichsbeispiel 4: Schmelzemodifizierung von NBR mrt PTFE-Mikropulver, 
unbestrahft 

40 g NBR-Elastomer werden kleingeschnitten bei 140°C im Laborkneter mit 50 U/min 
plastifiziert. Nach 2 Minuten werden 20 g thenmisch abgebautes PTFE-Polymerisat 
(TF 9205 von Dyneon, unbestrahlt) zudoslert 5 Minuten nach der PTFE-Zugabe wird 
der Versuch abgebrochen und das Material aus der Kneterkammer entfemt Das 
NBR-Matrixmaterial wird durch Losen in Methylenchlorid und Zentrifugieren vom 
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PTFE-Festprodukt abgetrennt Das Festprodukt/der Ruckstand wird erneut mrt 
Methylenchlorid aufgeschlammt Das Losen/Extrahieren und Zentrifugieren wurde 4- 
mal wiederholt, dann das PTFE-Festprodukt abgetrennt und getrocknet. 
Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab kein chemisch gekoppeltes PTFE-NBR-Material. Es werden 
keine NBR-Absorptionen im IR-Spektrum gefunden. Diese physikalische PTFE-NBR- 
Mischung dient nach Vulkanisation als Standard fur die Messung des Gleit- 
reibungskoeffizienten bzw. der Verschleiftfestigkeit im Rahmen der tribologischen 
Untersuchungen. 

Beispiel 7: Schmelzemodifizierung von NBR mit PTFE-Emulsionspolymerisat, 
bestrahltm'rt5O0kGy 

Versuchsdurchfuhrung und Abtrennung der Polymer-Matrix erfolgte analog 
Vergleichsbeispiel 4, es werden jedoch 20 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 
von Dyneon), die mit 500 kGy besfrahlt wurden, verwendet 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab sehr starke NBR-Absorptionen neben denen des PTFE als 
Nachweis fur chemisch gekoppeltes PTFE-NBR-Material. Im Vergleichsbeispiel 4 
(physikalische Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologischen Untersuchungen wurden an vulkanisierten Probekorpem 
durchgefiihrt - die Versuche ergaben, dass das chemisch gekoppelte PTFE-SBR- 
Material einen vergieichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu der physikalischen 
Mischung (Vergleichbeispiel 4) aufweist, dass aber eine weserrtlich erhohte 
VerschleiBfestigkelt zu beobachten ist Der VerschleiB beim Klotzchen/Ring-Versuch 
wies eine Senkung auf 35 % auf. 

Als weiterfuhrende tribologische Untersuchung wurde kurz vor Abbruch des 
Laborknetervensuchs noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPorrt) zugegeben, 
was ergab, dass die vulkanisierten Probekorper Gleitreibungskoeffizienten im 
Vergleich zu der physikalischen Mischung (Vergleichbeispiel 4) einen urn ca. 40 % 
niedrigeren Wert aufweist und dass eine Zunahme der Verschlei&festigkert zu 
beobachten ist Der VerschleiG beim Klotzchen/Ring-Versuch wies eine Senkung auf 
15% auf. 
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Beispiel 8: Schmelzemodifizierung von NBR mit PTFE-Suspensionspolymerisat, 
bestrahlt mit 500kGy 

Versuchsdurchfuhrung und Abtrennung der Polymer-Matrix erfolgte analog 
Vergleichsbeispiel 4, es werden jedoch 20 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 
1750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet 
Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers engab starke NBR-Absorptionen neben denen des PTFE als Nachweis 
fur chemisch gekoppeltes PTFE-NBR-Material. Im Vergleichsbeispiel 4 (physikali- 
sche Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologischen Untersuchungen wurden an vulkanlsierten Probekorpem 
durchgefuhrt - die Versuche ergaben, dass das chemisch gekoppelte PTFE-SBR- 
Material einen vergleichbaren Glerlreibungskoeffizienten zu der physikalischen 
Mischung (Vergleichsbeispiel 4) aufweist, dass aber eine wesentlich erhohte 
Verschleilifestigkeit zu beobachten isL Der Venschleift beim Klotzchen/Ring-Versuch 
wies eine Senkung auf 42 % auf. 

Als weiterfiihrende tribologische Untersuchung wurde kurz vor Abbruch des 
Laborkneterversuchs noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben, 
was ergab, dass die vulkanisierten Probekorper Glertrefbungskoeffizienten im 
Vergleich zu der physikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel 4) einen urn ca 30 % 
niedrigeren Wert aufweist und dass eine Zunahme der Verschleilifestigkeit zu 
beobaditen ist Der VerschleiB beim Wotzchen/Ring-Versuch wies eine Senkung auf 
18% auf. 

Beispiel 9: Schmelzemodifizierung von SBS mit plasmamodifeierten PTFE- 
Mikropulvem 

40g SBS (Cariflex TR 1102 S f stabilisiert) wird bei 160°C im Laborkneter mit 60 
U/min aufgeschmolzen. Nach 3 Minuten werden 20 g plasma behandeltes PTFE (TF 
9205, thermisch abgebaut, Dyneon, mit Sauerstoffplasma modififziert) zudosiert. 5 
Minuten nach der PTFE-Zugabe wird der Versuch abgebrochen und das Material aus 
der Kneterkammer entfernt. Das SBS-Matrixmaterial wird durch Losen in 
Methylenchlorid und Zentrifugieren vom PTFE-Festprodukt abgetrennt Das 
Festprodukt/der Ruckstand wird emeut mit Methylenchlorid aufgeschlammt Das 
Losen/Extrahieren und Zentrifugieren wurde 4-mal wlederholt, dann das PTFE- 
Festprodukt abgetrennt und getrocknet. Die IR-spektroskopische Untersuchung der 
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abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulver ergab SBS-Absorptionen neben denen 
des PTFE was chemisch gekoppettes PTFE-SBS-Material nachweist Im 
Vergleichsbeispiel 1, d. h. bei dem Versuch mit unbestrahltem PTFE-Mikropulver 
(physikaiische Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologischen Untersuchungen ergaben, dass die chemisch gekoppelte PTFE- 
SBS-Materialien dieses Beispiels vergieichbare Gleitreibungskoeffizienten zur 
physikalischen Mischung aufweisen, dass aber eine erhohte VerschleiBfestigkeit zu 
beobachten ist Der VerschleiB beim Klotzchen/Ring-Vetsuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material weist eine Senkung des VerschleiRes urn 20 % bis 35 % im 
Vergieich zur physikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel 1)auf. 
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1. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds, bestehend aus 
strahlenchemisch und/oder plasmachemisch modrfizierten PTFE-Pulvem, an 
deren Parbkeloberflache olefinisch ungesattigte Polymere in Schmelze uber eine 
reaktive Umsetzung chemisch radikalisch gekoppelt sind. 

2. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds nach Anspruch 1, bei denen 
die Bindungsstelle der olefinisch ungesattigte Polymere mrt der PTFE- 
Partikeloberflache an der Polymerkette statistisch verteilt ist 

3. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds nach Anspruch 1, bei denen 
das PTFE-Pulver strahlenchemisch modifiziert ist. 

4. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds nach Anspruch 3, bei denen 
das PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis von grofter 50 kGy strahlenchemisch 
modifiziert ist. 

5. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds nach Anspruch 4, bei denen 
das PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis von groRer 100 kGy strahlenchemisch 
modifiziert ist 

6. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds nach Anspruch 1, bei denen 
das PTFE-Pulver in Gegenwart von Reaktanten strahlenchemisch modifiziert Ist 

7. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds nach Anspruch 6, bei denen 
das PTFE-Pulver unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch modifiziert ist. 

8. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds nach Anspruch 1, bei denen 
die Polymere olefinisch ungesatb'gten Gruppen in der Hauptkette und/oder in der 
Seitenkette besitzen. 

9. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds nach Anspruch 1, bei denen 
als olefinisch ungesattigte Polymere SBS, ABS, SBR, NBR, NR sowie weitere 



16 



WO 2005/042599 PCT/EP2004/052619 

Butadien- und/oder Isopren-Homo-, -Co- oder -Ter-Polymere radikalisch 
gekoppelt sind. 

lO.Verfahren zur Herstellung von radikalisch gekoppelten PTFE-Polymer- 
Compounds- nach einem der Anspruche 1 bis 9, bei dem PTFE-Pulver mrt 
reaktiven Perfluoraikyl-(peroxy-)Radikal-Zentren nach einer strahlenchemischen 
und/oder plasmachemischen Modifizierung in Schmelze unter Zugabe von 
olefinisch ungesattigten Polymeren reaktiv umgesetzt werden. 

H.Verfahren nach Anspruch 10, bei dem strahlenchemisch modifiziertes PTFE- 
Pulver eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem das PTFE-Pulver mtt einer Strahlendosis 
von grolier 50 kGy strahlenchemisch modifiziert wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis 
von grafter 1 00 kGy strahlenchemisch modifiziert wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem das PTFE-Pulver in Gegenwart von 
Reaktanden strahlenchemisch modifiziert wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem das PTFE-Pulver unter Sauerstoffeinfluss 
strahlenchemisch modifiziert wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem das PTFE-Pulver als Mikropulver 
eingesetzt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem die Reaktion in Schmelze in einem 
Schmelzemischer realisiert wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, bei dem die Reaktion in Schmelze in einem 
Extruder realisiert wird. 
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19. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem Polymere m'rt olefinisch ungesattigten 
Gruppen in der Hauptkette und/oder in der Seftenkette eingesetzt wercien. 

20. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem als olefinisch ungesattigte Polymere SBS, 
ABS, SBR, NBR, NR sowie weitere Butadien- und/oder Isopren-Homo-, -Co- oder 
-Ter-^olymere eingesetzt werden. 
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